BUNDESREPUBLtKDEUTSCHLAND ' 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WJTH RULE 17.1(a) OR (b 



M. If. 




m '° 1 4 DEC 2004 



pct 



Pnontatsbescheinigung 0b er die Einr-i k 




A 9161 

OS/DO 
EDV-i. 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 

Anmefder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



103 53 762.7 



1 7. November 2003 



BASF Drucksysteme GmbH, 70469 



Stuttgart/DE 



IPC: 



G 03 F 7/038 




j 

Die angehefteten Stucke sinri • 



•aaaSSSaaa. 



AVAILABLE COPY 




BASF Drucksysteme GmbH 20030653 



PF 55079 DE 



Patentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch thermische Entwicklung, 
bei dem man als Ausgangsmaterial ein fotopolymerisierbares Flexodnjckelement 
5 einsetzt, welches ubereinander angeordnet mindestens umfasst 

• einen dimensionsstabilen Trager, 

• mindestens eine fotopolymerisierbare reliefbildende Schicht, mindestens 
10 umfassend ein elastomeres Bindemittel, ethylenisch ungesattigte Monome- 

re, Weichmacher und Fotoinitiator, 

und das Verfahren mindestens die folgenden Schritte umfasst: 

15 (a) biidweises Belichten der fotopolymerisierbaren relief bildenden Schicht mit- 

tels aktinischer Strahlung, 



20 



(b) Erwarmen des belichteten Flexodruckelementes auf eine Temperatur von 
40 bis 200°C, 

(c) Entfernen der erweichten, nicht polymerisierten Anteile der reliefbildenden 
Schicht unter Ausbildung eines Druckreliefs, 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem elastomeren Bindemittel um min- 
25 destens ein Styrol-Butadien-Blockcopolymeres mit einem Molekulargewicht M w 

von 80 000 bis 250 000 g/mol und einem Styrolgehalt von 15 bis 35 Gew. % bzgl. 
des Bindemittels handelt, wobei der Anteil von Butadien, welches 1,2-verknOpft 
vorliegt, mindestens 15 Gew. % bzgl. des Bindemittels betragt, und die Menge 
des Styrol-Butadien-Blockcopolymeren 30 bis 50 Gew. % und die des Weichma- 
30 chers 25 bis 50 Gew. % jeweils bezOglich der Summe aller Komponenten der re- 

liefbildenden Schicht betragt. 

2. Verfahren gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des 
Weichmachers 30 bis 45 Gew. % und die des Styrol-Butadien-Blockcopolymers 

35 35 bis 50 Gew. %, jeweils bezuglich der Summe aller Komponenten der reliefbil- 

* denden Schicht betragt 

3. Verfahren gemali Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil 

0 

des Butadiens, welches im Polymer 1,2-verknupft vorliegt, mindestens 20 Gew. 
40 % bezuglich des Bindemittels betragt. 
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4. Verfahren gema(J einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich bei dem Weichmacher um ein Gemisch von Weichmachern handelt, welches 
mindestens ein Polybutadienol umfasst. 

5 5. Verfahren gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Weichmacher- 
Gemisch weiterhin mindestens ein Mineralol umfasst. 

6. Verfahren gemali Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Buta- 
dieneinheiten im Polybutadienol zu mindestens 40 Gew. % 1,2-verknupft einge- 

10 bautsind. 

7. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die reliefbildende Schicht zusatzlich bis zu 20 Gew. % mindestens eines sekun- 
daren Bindemittels umfasst. 

15 

8. Verfahren gemali einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das bildweise Belichten (a) ausfdhrt, indem man eine Maske auf das Fie- 
xodruckelement auflegt und durch die aufgelegte Maske hindurch belichtet. 

20 9. Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Flexodruckelement zusatzlich eine digital bebilderbare Schicht aufweist und 
man Schritt (a) ausfuhrt, indem man die digital bebilderbare Schicht bildmafiig 
beschreibt und durch die somit in situ erstellte Maske hindurch belichtet. 



25 10. Verfahren gemali Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der 

digital bebilderbaren Maske um eine Maske, ausgewahlt aus der Gruppe von IR- 
ablativen Masken, Ink-Jet-Masken oder thermografischen Masken handelt. 

11. Verfahren gemali Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
30 digital bebilderbare Schicht oder die Reste davon vor Verfahrensschritt (b) von 

der reliefbildenden Schicht ablost. 

12. Verfahren gemali Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die digital 
bebilderbare Schicht wasserloslich ist und man die digital bebilderbare Schicht 

35 oder die Reste davon vor Schritt (b) mit Wasser oder einem uberwiegend 

wassrigen Losemittel ablost. 

13. Verfahren gemali einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet dass 
man die Entfemung der erweichten, nicht polymerisierten Anteile durch 

40 Kontaktieren des Flexodruckelementes mit einem absorbierenden Material 

vornimmt. 
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14. Verfahren gemafc einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet dass 
man die Entfemung der erweichten, nicht polymerisierten Anteile durch Bearbei- 
tung des Flexodruckelementes mit heifcen Luft- oder FIQssigkeitsstromen unter 
Druck vornimmt 

15. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Temperatur in Schritt (b) 60 bis 160°C betragt. 



V 
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Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch thermische Entwicklung 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch ther- 
mische Entwicklung, bei dem man ein bildweise belichtetes Flexodruckelelement durch 
Erwarmen und Entfernen der erweichten, nicht polymerisierten Anteile der reliefbilden- 
den Schicht entwickelt, wobei das eingesetzte Flexodruckelement ein Styrol-Butadien- 
Blockcopolymeres im Gemisch mit einem Weichmacher enthalt, und wobei der Anteil 

■ 

10 von Butadien, welches 1,2-verknQpft vorliegt, 15 bis 50 Gew. % bzgl. des Blockcopo- 
lymeren betrSgt 

Das am weitesten verbreitete Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen umfasst 
die bildmafiige Belichtung der fotopolymerisierbaren reliefbildenden Schicht mit 

• 15 UV/ViS-Strahiung durch eine fotografisch oder digital erstellte Maske. In einem weite- 
ren Verfahrensschritt wird die belichtete Schicht mit einem geeigneten Losemittel bzw. 
Losemittelgemisch behandelt, wobei die unbelichteten, nicht polymerisierten Bereiche 
der reliefbildenden Schicht gelost werden, wahrend die belichteten, polymerisierten 
Bereiche erhalten bleiben und das Relief der Druckplatte bilden. 

20 

Der Auswaschprozess benotigt jedoch eine I3ngere Zeitspanne. Weiterhin werden die 
polymerisierten Schichtbestandteile zwar nicht gelost, aber sie quellen gleichwohl im 
Auswaschmittel. Die Platte muss daher nach dem Auswaschen noch sorgfaltig ge- 
trocknet werden, bevor sie zum Druck verwendet werden kann. Der Trockenprozess 
25 kann mehrere Stunden dauern. 

EP-A 525 206 offenbart ein fotoempfindliches Flexodruckelement, welches mindestens 
50 Gew. % eines SBS-Blockcopolymers, bei dem die Butadienblbcke einen Vinylgehalt 

• von 20 - 50 % aufweisen, enthalt. Es wird nach dem Belichten auf konventionelle Art 
30 und Weise durch Auswaschen mittels eines Gemisches aus Tetrachlorethylen/Butanol 
entwickelt. 

Als Alternative zur Entwicklung mittels Losemitteln ist von US 3,264,103, 
US 5,175,072, WO 96/14603, WO 01/88615 oder EP-A 1 239 329 die thermische Ent- 
35 wicklung vorgeschlagen worden. 

Bei der thermischen Entwicklung wird kein Losemittel eingesetzt. Statt dessen wird die 
reliefbildende Schicht nach der bildmafJigen Belichtung mit einem absorbierenden Ma- 
terial in Kontakt gebracht und erwSrmt Bei dem absorbierenden Material kann es sich 
40 urn ein poroses Vlies, beispielsweise aus Nylon, Polyester, Cellulose oder anorgani- 
schen Materialien handeln. Durch das Erwarmen verflGssigen sich die nicht polymeri- 
sierten Anteile der reliefbildenden Schicht und werden vom Vlies aufgesogen. Das 
vollgesogene Vlies wird anschlieliend entfemt 
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Anstelle der Verwendung von absorbierenden Materialien zur Entfernung der verflGs- 
sigten Masse ist von WO 01/90818 als Alternative vorgeschlagen worden, das belichte- 
te Flexodruckelement mit einem heilien Luft- Oder Flussigkeitsstrom unter Druck zu 
behandeln und somit die nicht polymerisierten Anteile zu entfernen. 

5 

Zur Durchfuhrung der thermischen Entwicklung geeignete GerSte sind von 

EP-A 469 735 und WO 01/18604 vorgeschlagen worden und sind unter dem Namen 

Cyrel® Fast auch kommerziell erhaltlich. 

10 Als bevorzugte Materialien fur Flexodruckelemente zur thermischen Entwicklung sind 
von EP-A 468 745 elastomere Polyurethane vorgeschlagen worden. Die Schrift er- 
wahnt, dass auch einige kommerziell erhaltliche, zur Entwicklung mit Losemitteln vor- 
gesehene, Flexodruckelemente prinzipiell zur thermischen Entwicklung geeignet sind. 

15 WO 01/88615 fGhrt aus, dass kommerziell erhaltliche, zur Entwicklung mit Losemitteln 
vorgesehene, Flexodruckelemente haufig nicht zur thermischen Entwicklung geeignet 
sind, und schlagt statt dessen Flexodruckelemente vor, deren reliefbildende Schicht 
bestimmte dynamisch-mechanische Kennwerte aufweist. In den Beispielen von 
WO 01/88615 wird zur thermischen Entwicklung ein Flexodruckelement eingesetzt, 

20 welches 73 Gew. % an Bindemitteln sowie 12 Gew. % eines Polybutadienoles umfasst. 
• Bei den Bindemitteln handelt es sich um eine Mischung zweier verschiedener 
SIS-Blockcopolymere. 

Trotz der prinzipiellen Eignung zur Herstellung von Flexodruckformen hat die thermi- 
25 sche Entwicklung die Entwicklung mittels Losemitteln bislang keineswegs ersetzt. Ins- 
besondere die Herstellung von hochauflosenden Platten in gleichbleibender Qualitat 
und die Herstellung von Platten mit groften Relieftiefen bereiten bislang immer noch 
Probleme. 

30 Wesentliche Qualitatskriterien fur eine qualitativ hochwertige Flexodruckplatte sind 
Gleichmaliigkeit und Sauberkeit des Reliefuntergrundes sowie die Scharfe von Ele- 
mentrandern, die prazise ausgebildet und frei von SchmelzrQckstanden sein sollten. 
Hierzu ist es erforderlich, dass das nicht polymerisierte Material moglichst gut verflus- 
sigbar ist, um eine effiziente und vollstandige Entfernung zu ermoglichen. Auf dem 

35 Druckrelief verbleibende Ablagerungen fuhren zu verringerter Auflosung und/oder zu 
einem unsauberen, qualitativ minderwertigen Druckbild. 

Hier befindet sich der Fachmann in einer typischen Scherensituation. Einerseits wird 
die gute Verflussigung des zu entfernenden Materials naturgemali durch hohere Tem- 
40 peraturen begunstigt. Je dDnnflussiger, desto besser und desto schneller wird das ver- 
fltissigte polymere Material vom Vlies aufgesogen. Nachteiligerweise leidet mit zuneh- 
mender Temperatur aber die Dimensionsstabilitat der Tragerfolie. Weiterhin ist die 
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Druckplatte im Zuge des Andriickens Oder Anpressens des Vlieses auch einer mecha- 
nischen Belastung ausgesetzt. Die Kombination von hoher Temperatur und mechani- 
scher Belastung kann das Relief erheblich beschadigen. Beispielsweise konnen Re- 
liefelemente umgeknickt oder sogar vollstandig abgerissen werden, wenn sie nicht gut 
5 genug im Untergrund versockelt sind. Dieser Effekt macht sich naturgemafi bei den 
feinen Reliefelementen am starksten bemerkbar. Haufig weisen Flexodruckelemente 
bei thermischer Entwicklung einen negativen Belichtungsspielraum auf, wahrend der 
Belichtungsspielraum bei der Entwicklung mittels Losemitteln noch positiv ist. Ein 

■ 

negativer Belichtungsspielraum ist in der Praxis unerwunscht. 

10 

Flexodruckelemente auf Basis von SIS-Blockcopolymeren sind kommerziell erhaltlich. 
Sie sind jedoch haufig vergleichsweise weich. Flexodruckplatten fur Anwendungen, bei 
denen die Reliefschicht eine hohere Harte aufweisen muss, lassen sich mit SIS-Binde- 
mitteln nur schlecht erhalten. Weiterhin weisen Flexodruckelemente auf Basis von SIS- 

• 15 Polymeren eine hohe Oberfiachenkiebrigkeit auf, und benotigen zur Vermeidung von . 
Rissbildung durch Ozon, das in der Nahe von UV-Strahlern beim Harten von 
UV-Druckfarben auftritt, als Zusatz mindestens ein Ozonschutzmittel. Als Ozonschutz- 
mittel werden beispielsweise paraffinische Wachse eingesetzt, welche jedoch die 
Farbubertragung mit Wasserfarben verschlechtern. 

20 

Flexodruckformen mit SBS-Blockcopolymeren als Bindemittel sind fur viele Anwendun- 
gen besser geeignet Sie sind weniger klebrig, benotigen keine UV-Schutzmittel und 

>■ 

Reliefschichten grofierer Harte lassen sich leicht erhalten. Obliche Flexodruckelemente 
auf Basis von SBS-Blockcopolymeren lassen sich bislang aber noch nicht mit zufrie- 
25 denstellendem Ergebnis thermisch entwickeln. So weisen beispielsweise Flexodrucke- 
lemente mit ublichen SBS-Blockcopolymeren beim thermischen Entwickeln einen ne- 
gativen Belichtungsspielraum auf. 




Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen 
30 mittels thermischer Entwicklung bereit zu stellen, bei dem Flexodruckformen auf Basis 



von SBS-Kautschuken erhalten werden. Insbesondere sollten die eingesetzten Fle- 
xodruckelemente auf SBS-Basis keinen negativen Belichtungsspielraum aufweisen 
und nach der thermischen Entwicklung die Ausbildung scharfkantiger Elemente ohne 
zurCickbleibende Schmelzreste an den Elementrandern ermoglichen. 

35 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch 
thermische Entwicklung gefunden, bei dem man als Ausgangsmaterial ein fotopolyme- 
risierbares Flexodruckelement einsetzt, welches ubereinander angeordnet mindestens 
umfasst 



40 
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• einen dimensionsstabilen Trager, 

• mindestens eine fotopolymerisierbare reliefbildende Schicht, mindestens umfas- 
send mindestens ein elastomeres Bindemittel, ethylenisch ungesattigte Monome- 

5 re, Weichmacher und Fotoinitiator, 

und das Verfahren mindestens die folgenden Schritte umfasst: 

(a) bildweises Belichten der fotopolymerisierbaren reliefbildenden Schicht mittels 
1 0 aktinischer Strahlung, 

* 

(b) Erwarmen des belichteten Flexodruckelementes auf eine Temperatur von 40 bis 
200°C, 

1 5 (c) Entfernen der erweichten, nicht poiymerisierten Anteile der reliefbildenden 

Schicht unter Ausbildung eines Druckreliefs, 

und es sich bei dem elastomeren Bindemittel urn mindestens ein Styrol-Butadien- 
Blockcopolymeres mit einem Molekulargewicht M w von 80 000 bis 250 000 g/mol und 
20 einem Styrolgehalt von 15 bis 35 Gew. % bzgl. des Bindemittels handelt, wobei der 
Anteil von Butadien, welches 1 ,2-verknupft vorliegt, mindestens 20 Gew. % bzgl. des 
Bindemittels betragt, und die Menge des Styrol-Butadien-Blockcopolymeren 30 bis 
50 Gew. % und die des Weichmachers 25 bis 50 Gew. % jeweils bezuglich der Summe 
aller Komponenten der reliefbildenden Schicht betragt. 

25 

Gberraschenderweise wurde gefunden, dass mit dem erfindungsgemafien Verfahren 
Flexodruckformen hervorragender Qualitat erhalten werden. Das nicht polymerisierte 
Material ISsst sich thermisch hervorragend entfernen, ohne dass Reste auf den Relief- 
elementen zurtickbleiben oder Reliefelemente beschadigt werden. Selbst feine Raster 
30 bei Rasterweiten von 60 L/cm werden fehlerfrei ausgebildet. Die Temperaturbelastung 
des Elementes im Zuge des Verfahrens ist so niedrig, dass auch bei Verwendung ubli- 
cher PET-Folien gute Resultate erzielt werden. Der Belichtungsspielraum der erfin- 
dungsgemali eingesetzten Flexodruckelemente ist nicht negativ. 

35 Zu der Erfindung ist im Einzejnen das Folgende auszufuhren: 

Beispiele geeigneter dimensionsstabiler Trager filr das als Ausgangsmaterial fQr das 
Verfahren eingesetzten fotopolymerisierbaren Flexodruckelement sind Platten, Folien 
sowie konische und zylindrische RQhren (Sleeves) aus Metallen wie Stahl, Aluminium, 
40 Kupfer oder Nickel oder aus Kunststoffen wie Polyethylenterephthalat (PET), Polyethy- 
lennaphthalat (PEN), Polybutylenterephthalat, Polyamid, Polycarbonat, gegebenenfalls 
auch Gewebe und Vliese, wie Glasfasergewebe sowre Verbu nd material ien, z.B. aus 
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Glasfasern und Kunststoffen. Als dimensionsstabile Trager kommen vor allem dimen- 
sionsstabile Tragerfolien wie beispielsweise Polyesterfolien, insbesondere PET- oder 
PEN-Folien Oder flexible metallische Trager, wie dQnne Bleche oder Metallfolien aus 
Stahl, bevorzugt aus rostfreiem Stahl, magnetisierbarem Federstahl, Aluminium, Zink, 
5 Magnesium, Nickel, Chrom oder Kupfer in Betracht. 

Das Flexodruckelement umfasst weiterhin mindestens eine fotopolymerisierbare, re- 
liefbildende Schicht. Die fotopolymerisierbare reliefbildende Schicht kann unmittelbar 
auf dem Trager aufgebracht sein. Zwischen dem Trager und der reliefbildenden 
10 Schicht konnen sich aber auch noch andere Schichten befinden, wie beispielsweise 
Haftschichten und/oder elastische Unterschichten. 

Die fotopolymerisierbare reliefbildende Schicht umfasst mindestens ein elastomeres 
Bindemittel, ethylenisch ungesattigte Monomere, einen Weichmacher, einen Fotoinitia- 
15 tor oder ein Fotoinitiatorsystem sowie optional weitere Komponenten. 

Bei den erfindungsgemad eingesetzten elastomeren Bindemitteln handelt es sich um 
ein Styrol-Butadien-Blockcopolymere. Hierbei kann es sich um Zweiblockcopolymere, 
Dreiblockcopolymere oder um Multiblockcopolymere handeln, bei denen alternierend 

20 jeweils mehrere Styrol- und Butadienblocke aufeinander folgen. Es kann sich sowohl 
um lineare, verzweigte oder auch sternformige Blockcopolymere handeln. Bevorzugt 
handelt es sich bei den erfindungsgemaft eingesetzten Blockcopolymeren um Styrol- 
Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymere. SBS-Dreiblockcopolymere, insbesondere kom- 
merzielle Produkte, konnen herstellungsbedingt noch kleinere Anteile von Zweiblock- 

25 copolymeren umfassen. Dies soil im Begriff Dreiblockcopolymer mit umfasst sein. 

Die Butadieneinheiten in den Butadien-Blocken weisen sowohl 1,4-verknupfte Einhei- 
ten wie 1,2-verknupfte Einheiten auf. Der Anteil von Butadien-Einheiten, welche 
1,2-verknDpft vorliegen, betragt zumindest 15 Gew. % bzgl. des Bindemittels. Bei ge- 
30 ringeren Mengen wird in aller Regel keine befriedigende thermische Entwicklung mehr 
erreicht und insbesondere sind die Belichtungsspielraume des Flexodruckelementes 
unbefriedigend. Im Prinzip konnen alle Butadieneinheiten 1 ,2-verknupft sein. Es ist 
aber aus praktischen Grtinden schwierig, ausschliefilich 1 ,2-verknupfte Blocke zu er- 
halten. Bevorzugt betragt der Anteil 1,2-verknupfter Einheiten mindestens 20 Gew. %. 

35 

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw der Styrol-Butadien-Blockcopolymere be- 
tragt 80 000 bis 250 000 g/mol und bevorzugt 120 000 bis 180 000 g/mol. Bei hoheren 
Molekulargewichten wird in aller Regel keine gute thermische Entwickelbarkeit mehr 
erreicht, und bei niedrigeren Molekulargewichten werden keine Reliefschichten mit 
40 guten Druckeigenschaften mehr erhalten. Der Styrol-Gehalt des Bindemittels betragt 
15 bis 35 Gew. % bezuglich des Bindemittels, bevorzugt 20 bis 35 Gew. % und beson- 
ders bevorzugt 25 bis 35 Gew. %. 
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Der hohe Gehalt an 1 ,2-verknupften Polybutadieneinheiten im Bindemittel gewahrleis- 
tet, dass der Belichtungsspielraum nicht negativ ist. Setzt man ein Styrol-Butadien- 
Blockcopolymeres vergleichbaren Molekulargewichtes und Styrolgehaltes jedoch mit 
einem geringeren Gehalt an 1,2- verknQpften Polybutadieneinheitenein, so erhalt man 
5 Flexodruckelemente mit negativem Belichtungsspielraum. Hieraus lassen sich daher 
keine oder zumindest keine hochwertigen Flexodruckformen mittels thermischer Ent- 
wicklung produzieren. 

Methoden zur Herstellung von Styrol-Butadien-Blockcopolymeren sind dem Fachmann 
10 bekannt, ebenso Techniken, welche den Einbau von Butadien in das Polymer gezielt in 
Richtung 1,2-Verknupfung oder 1,4-Verknupfung zu steuern. Dies kann beispielsweise 
Qber die Wahl des Losemittels erfolgen. In polaren Losemitteln erfolgt der Einbau be- 
vorzugt in 1,2-Stellung und in unpolaren Losemitteln bevorzugt in 1,4-Stellung. Styrol- 
Butadien-Blockcopolymere mit hohem Vinylgehalt sind kommerziell erhaltlich, bei- 
15 spielweise unter dem Namen Kraton®. 

Selbstverstandlich kann auch ein Gemisch mehrerer Styrol-Butadien-Blockcopolymerer 
eingesetzt werden. Die Menge des oder der Styrol-Butadien-Blockcopolymere mit ho- 
hem Vinylgehalt betragt 30 bis 50 Gew. %. bevorzugt 35 bis 50 Gew. % und besonders 
20 bevorzugt 37 bis 49 Gew. %. 

Neben dem oder den vinylgruppenreichen Styrol-Butadien-Blockcopolymeren kann die 
reliefbildende Schicht optional noch eines oder mehrere sekundare, Bindemittel auf- 
weisen. Derartige sekundare Bindemittel konnen vom Fachmann zur Feinsteuerung 
25 der Eigenschaften der spateren Druckform eingesetzt werden. Beispielsweise lassen 
sich die Elastizitat oder die Farbannahme der Druckform beeinflussen. Weiterhin kann 
auch eine eventuell auftretende, zu hohe Anisotropie durch ein sekundares Bindemittel 
kompensiert werden. 

30 Die Auswahl sekundarer Bindemittel ist prinzipiell nicht beschrankt, solange die Eigen- 
schaften der reliefbildenden Schicht dadurch nicht beeintrachtigt werden. Beispiele 
geeigneter sekundarer Bindemittel umfassen Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymere, 
Ethylen-Octen-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Nitrilkautschuk, Natur- 
kautschuk, Butylkautschuk, Polyisobutylen, Polyisopren, Polybutadien, Polychloropren, 

35 Styrol-Dien-Blockcopolymere, hydrierte Styrol-Dien-Blockcopolymere, Polyvinylbutyral 
oder Styrol-Butadien-Emulsionscopolymere. 

Zur AusfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens als sekundare Bindemittel geeig- 
net sind insbesondere Styrol-Butadien-Blockcopolymere, welche im Hinblick auf Mole- 
40 kulargewicht und/oder Styrol-Gehalt und/oder Vinylanteil auBerhalb der oben aufge- 
fuhrten Definition liegen. Insbesondere kann es sich urn Styrol-Butadien-Blockcopoly- 
mere handeln, welche einen Anteil von weniger als 15 Gew. % an 1,2-verknUpften Bu- 
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tadieneinheiten aufweisen. Besonders bevorzugt als sekundare Bindemittel sind Zwei- 
block-Copolymere, beispielsweise solche mit einem Molekulargewicht M w von 150 000 
bis 300 000 g/mol und einem Styrolgehalt von 5 bis 15 Gew. %. Mit derartigen Block- 
copolymeren lasst sich Anisotropie besonders wirkungsvoll kompensieren. 

5 

Die Menge eines sekundSren Bindemittels wird vom Fachmann je nach den gewGnsch- 
ten Eigenschaften der Druckplatte bestimmt. Sie sollte aber im Regelfalle 20 Gew. %, 
bevorzugt 15 Gew. % bezOglich der Summe aller Bestandteile der Schicht nicht Qber- 
schreiten. In jedem Falle ist die eingesetzte Menge geringer als die der primaren Bin- 
10 demittel vom Typ der vinylreichen Styrol-Butadien-Blockcopolymere. 

Die Menge aller primaren und sekundSren Bindemittel in der reliefbildenden Schicht 

zusammen sollte 65 Gew. % nicht Qberschreiten. Sie liegt im Regelfalle bei 30 bis 

65 Gew. %. Bei grolieren Mengen wird in aller Regel keine gute thermische Entwickel- 

• 15 barkeit mehr erreicht, und auRerdem wird die Anisotropie der erhaltenen Flexodrucke- 
lemente zu groli. Bei geringeren Mengen werden keine guten Reliefschichten mehr 
erhalten. Bevorzugt betragt die Menge 35 bis 60 Gew. % und besonders bevorzugt bei 
40 bis 55 Gew. %. 

20 Die reliefbildende Schicht umfasst weiterhin mindestens einen Weichmacher. Durch 
die Kombination des erfindungsgemali eingesetzten Bindemittels mit dem Weichma- 
cher wird die gute thermische Entwickelbarkeit erreicht. 

Die Menge des eingesetzten Weichmachers betragt 25 bis 50 Gew. %. Bei geringeren 
25 Mengen wird in aller Regel keine gute thermische Entwickelbarkeit erreicht, und bei 
hoheren Weichmachermengen werden keine Reliefschichten mit guten Druckeigen- 
schaften mehr erhalten. Bevorzugt betragt die Menge 30 bis 50 Gew. %, und beson- 
ders bevorzugt 35 bis 45 Gew. %. 

3 q Dje opt j ma | e Weichmachermenge kann dabei auch vom Schmelzflussindex des jeweils 
eingesetzten Bindemittels beeinflusst werden. Hat das Bindemittel einen vergleichs- 
weise hohen Schmelzflussindex, so kann sich die Weichmachermenge im Regelfalle 
eher an der unteren Grenze orientieren. Weist das Bindemittel einen vergleichsweise 
niedrigen Schmelzflussindex auf, so ist im Regelfalle eine eher hohere Weichmacher- 

35 menge empfehlenswert: Bei einem SBS-Blockcopolymer mit jeweils 30 Gew. % Styrol 
empfiehlt sich bei einem Schmelzflussindex von 0,5 bis 1 (gemessen bei 200°C / 5kg 
nach DIN EN ISO 1133) eine Weichmachermenge von 35 bis 40 Gew. %, bei einem 
Schmelzflussindex von ca. 6 sind im Regelfalle 25 bis 30 Gew. % ausreichend. 

40 Beispiele fur geeignete Weichmacher umfassen insbesondere modifizierte und unmo- 
difizierte Naturole und -harze, wie hochsiedende paraffinische, naphthenische oder 
aromatische Mineralole, synthetische Oligomere oder Harze wie Oligostyrol, hochsie- 
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dende Ester, oligomere Styrol-Butadien-Copolymere, oligomere a-Methylstyrol/p-Me- 
thylstyrol-Copolymere, flQssige Oligobutadiene, insbesondere solche mit einem Mole- 
kulargewicht zwischen 500 und 5000 g/mol, flQssige Oligoisoprene oder flQssige oligo- 
mere Acrylnitril-Butadien-Copolymere oder oligomere Ethylen-Propylen-Dien-Copoly- 
5 mere. 

Bevorzugt sind vinylgruppenreiche Polybutadienole, insbesondere solche, bei denen- 
die Butadieneinheiten zu mindestens 40 Gew. % 1 ,2-verknupft eingebaut sind. Weiter- 
hin bevorzugt sind hochsiedende aliphatische Ester und Mineralole sowie hochsieden- 
10 de, im wesentlichen paraffinische und / oder naphthenische Mineral6le. Zum Beispiel 
sind sogenannte paraffinbasische Solvate und Spezialole unter den Namen Shell Ca- 
tenex S und Shell Catenex PH kommerziell erhaltlich. Der Fachmann unterscheidet bei 
Mineralolen technische WeiRole, die noch einen sehr geringen Aromatengehalt aufwei- 
sen konnen, sowie medizinische Weidole, die im wesentlichen aromatenfrei sind. Sie 

•15 sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise unter den Namen Shell Risella (technisches 
Weiliol) oder Shell Ondina (medizinisches WeiSdl). 

Bevorzugt wird zur Ausfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens ein Gemisch von 
mindestens zwei verschiedenen Weichmachem eingesetzt, welches mindestens ein 
20 Polybutadienol umfasst. Besonders bevorzugt umfasst das Gemisch weiterhin mindes- 
tens ein Mineralol, insbesondere im wesentlichen paraffinische und / oder naphtheni- 
sche Mineralole. 

Selbstverstandlich kann auch ein Gemisch zweier verschiedener Mineralole sowie 
25 zweier verschiedener Polybutadienole eingesetzt werden. Bevorzugt betragt das Ge- 
wichtsverhaltnis der beiden Gruppen von Weichmachem 3:1 bis 1:3, bevorzugt 2:1 bis 
1:2. 

• Zur AusfOhrung des erfindungsgemalXen Verfahrens hat es sich regelm§liig bewShrt 
30 darauf zu achten, dass der Gesamtvinylgehalt in der reliefbildenden Schicht, also der 
Gewichtsanteil von 1,2-gebundenem Butadien in den Bindemitteln und Weichmachem 
zusammen, mindestens 20 Gew. % bezuglich aller Komponenten der reliefbildenden 
Schicht betragt 

35 Die fotopolymerisierbare reliefbildende Schicht umfasst weiterhin in bekannter Art und 
Weise polymerisierbare Verbindungen, beziehungsweise Monomere. Die Monomeren 
sollen mit dem Olefin / (Meth)acrylat-Copolymeren vertraglich sein und mindestens 
eine polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen. Als beson- 
ders vorteilhaft haben sich Ester oder Amide der Acrylsaure oder Methacryisaure mit 

40 mono- oder polyfunktionellen Alkoholen, Aminen, Aminoalkoholen oder Hydroxyethern 
und -estern, Ester der Fumar- oder Maleinsaure oder Allylverbindungen erwiesen. Bei- 
spiele fQr geeignete Monomere sind Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, 
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1 ,4-Butandioldiacrylat, 1,6-HexandioIdiacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, 1,9-No- 
nandioldiacrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Dioctylfumarat, N-Dodecylmaleimid. 
Die Menge an Monomeren in der reliefbildenden Schicht betragt in der Regel 4,9 bis 
30 Gew. % bzgl. der Menge aller Bestandteile, bevorzugt 4,9 bis 20 Gew. %. 

5 

Die fotopolymerisierbare reliefbildende Schicht weist weiterhin in prinzipiell bekannter 
Art und Weise einen Fotoinitiator oder ein Fotoinitiatorsystem auf. Beispiele fur geeig- 
nete lnitiatoren sind Benzoin oder Benzoinderivate, wie Methylbenzoin oder Benzoi- 
nether, Benzilderivate, wie Benzilketale, Acylarylphosphinoxide, Acylarylphosphinsau- 
10 reester, Mehrkernchinone oder Benzophenone. Die Menge an Fotoinitiator in der re- 
liefbildenden Schicht betragt in der Regel 0,1 bis 5 Gew. % bzgl. der Menge aller Be- 
standteile der reliefbildenden Schicht. 

Die reliefbildende Schicht kann optional weitere Bestandteile wie beispielsweise Inhibi- 
15 toren fur die thermisch initiierte Polymerisation, Farbstoffe, Pigmente, fotochrome Zu- 
satze oder Antioxidantien umfassen. Im Regelfalle sollten aber nicht mehr als 10 Gew. 
% bezOglich der Summer aller Bestandteile der Schicht, bevorzugt nicht mehr als 
5 Gew. % eingesetzt werden. 

20 Bei der fotopolymerisierbaren reliefbildenden Schicht kann es sich auch um mehrere 
fotopolymerisierbare Schichten ubereinander handeln, die eine gleiche, annahrend 
gleiche oder verschiedene Zusammensetzung aufweisen. Ein mehrschichtiger Aufbau 
hat den Vorteil, dass die Eigenschaften der Oberflache der Druckform, wie beispiels- 
weise Farbubertragung verandert werden konnen, ohne die flexotypischen Eigenschaf- 

25 ten der Druckform wie beispielsweise Harte oder Elastizitat zu beeinflussen. Oberfla- 
cheneigenschaften und Schichteigenschaften konnen also unabhangig voneinander 
verandert werden, um ein optimales Druckergebnis zu erreichen. 

Es ist haufig zum Drucken vorteilhaft, dass die Oberflache der Reliefschicht harter ist, 
30 als die darunter liegende Reliefschicht. Dies kann vorteilhaft erreicht werden, in dem 
der Fachmann sich bei der Zusammensetzung der Oberschicht bezQglich des Gehaltes 
an Weichmacher eher an der Untergrenze der offenbarten Bereiche und beim Binde- 
mittelgehalt eher an der Obergenze orientiert und bei der Zusammensetzung der Un- 
terschicht umgekehrt vorgeht. Beispielsweise kann die Oberschicht 25 bis 30 Gew. % 
35 Weichmacher enthalten und die Unterschicht 40 bis 50 Gew. %. Typischerweise weist 
eine derartige harte Oberschicht -falls vorhanden- eine Dicke yon nicht mehr als 
0,1 mm, bevorzugt 0,01 - 0,1 mm auf, ohne dass die Erfindung darauf beschrankt sein 
soil. 

40 Die Oberschicht kann aber auch eine von der erfindungsgemafien Zusammensetzung 
abweichende Zusammensetzung aufweisen, solange im Zuge der thermischen Ent- 
wicklung keine negativen Effekte beobachtet werden. 
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Das Flexodruckelement kann neben der reliefbildenden Schicht optional noch weitere 
Schichten umfassen. 

Beispiele derartiger Schichten umfassen eine elastomere Unterschicht aus einer ande- 
5 ren Formulierung, die sich zwischen dem Trager und der bzw. den reliefbildenden 
Schicht(en) befindet. Mit derartigen Unterschichten konnen die mechanischen Eigen- 
schaften der Flexodruckplatten verandert werden, ohne die Eigenschaften der eigentli- 
chen druckenden Reliefschicht zu beeinflussen. 

* * 

10 Dem gleichen Zweck dienen sogenannte elastische Unterbauten, die sich unter dem 
dimensionsstabilen Trager des Flexodruckelementes befinden, also auf der von der 
reliefbildenden Schicht abgewandten Seite des Tragers. 

Weitere Beispiele umfassen Haftschichten, die den Trager mit dartiber liegenden 
15 Schichten oder verschiedene Schichten untereinander verbinden. 

Die Dicke der reliefbildenden Schicht(en) wird vom Fachmann je nach dem gewunsch- 
ten Verwendungszweck der Flexodruckform bestimmt und betragt im Regelfalle 0,5 bis 
7 mm, bevorzugt 0,5 bis 5 mm und besonders bevorzugt 0,6 bis 2,5 mm. 

20 

Das fotppolymerisierbare Flexodruckelement kann weiterhin eine lichtdurchlassige, 
nicht klebrige Deckschicht aufweisen. Derartige Deckschichten sind auch als Substrat- 
schichten oder als release-layer bekannt. Sie erleichterten das Abziehen einer eventu- 
ell vorhandenen Schutzfolie vor dem Gebrauch des Flexodruckelementes und vermei- 

25 den so eine Beschadigung der reliefbildenden Schicht. Sie erleichtern weiterhin das 
Auflegen und Abnehmen des fotografischen Negativs zur Bebilderung. Substratschich- 
ten werden von einem reissfeste Filme bildenden Polymeren und den gegebenenfalls 
darin enthaltenen Zusatzstoffen gebildet. Beispiele geeigneter, reissfeste Filme bilden- 
der Polymerer sind Polyamide, voll- oder teilverseifte Polyvinylacetate oder Polyethy- 

30 lenoxidA/inylacetat-Pfropfpolymerisate. Im allgemeinen sind die Substratschichten 0,2 
bis 25 jxm dick, bevorzugt betragt die Dicke 2 bis 20 |jm. 

Das als Ausgangsmaterial eingesetzte Flexodruckelement kann optional noch durch 
eine Schutzfolie, beispielsweise eine Schutzfolie aus PET, vor Beschadigungen ge- 
35 schutzt werden, die sich auf der jeweils obersten Schicht des Flexodruckelements, also 
im Regelfalle auf der Substratschicht, befindet Falls das fotoempfindliche Flexodruck- 
element eine Schutzfolie aufweist, muss diese vor der Durchfuhrung des erfindungs- . 
gemaflen Verfahrens abgezogen werden. 

40 Die Herstellung des erfindungsgemalien Flexodruckelementes bietet keinerlei Beson- 
derheiten und kann nach den dem Fachmann prinzipiell bekannten Methoden bei- 
spielsweise durch Kneten der Bestandteile und Ausformen der Schicht durch Pressen, 
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mittels Extrusion und Kalandrieren zwischen Tragerfolie und Deckfolie oder durch Auf- 
giefcen der gelSsten Bestandteile der Schicht auf die - im Regelfalle substratbeschich- 
tete- Schutzfolie oder den dimenssionsstabilen Trager erfolgen. Bevorzugt erfolgt die 
Herstellung mittels Extrusion und Kalandrieren zwischen Tragerfolie und Deckfolie. 

5 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden zunachst das Styrol-Butadien-Block- 
copolymere oder auch alle Bindemittel mit einem Teil des Weichmachers in einem ge- 
eigneten Mischaggregat zu einer homogenen Masse zu verarbeiten. Die erhaltene 
Masse wird danach in einem zweiten Schritt im Extruder zusammen mit den anderen 

10 Bestandteile der Schicht und dem Rest des Weichmachers weiterverarbeitet. Vorteil- 
haft kann dadurch auch eine grofiere Menge Weichmacher auf kurzer Extruderlange 
eingearbeitet und auRerdem eine besonders homogene Einarbeitung des Weichma- 
chers erreicht werden. Aulierdem konnen die Verweilzeiten der polymeren Masse in 
der heiRen Zone des Extruders vermindert werden. Diese Vorgehensweise hat sich 

15 insbesondere bei Verwendung von Weichmachem auf Basis von Mineralolen bewahrt. 
Falls das bevorzugte Gemisch aus Mineralolen und Polybutadienolen eingesetzt wird, 
wird bevorzugt das Mineralol vorher in das Blockcopolymer eingearbeitet, wahrend das 
Polybutadienol erst spater zugegeben wird. Die beschriebene Vorgehensweise mit 
Pre-Compoundierung hat auch den Vorteil, dass die Herstellung bei niedrigeren Extru- 

20 derauslastungen und geringerer thermischer Belastung im Extruder erfolgen kann. 

Das soeben offenbarte Flexodruckelement ist zur konventionellen Bebilderung mittels 
fotografischer Masken vorgesehen. In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung 
kann es sich auch um ein digital bebilderbares Flexodruckelement handeln. Hierbei 
25 weist das Flexodruckelement- eine zusatzliche digital bebilderbare Schicht auf. Diese 
kann sich auf der transparenten Substratschicht befinden, es kann beim Vorhanden- 
sein digital bebilderbarer Schichten aber auch auf die Substratschicht verzichtet wer- 
den. 

30 Bei der digital bebilderbaren Schicht handelt es sich bevorzugt um eine Schicht aus- 
gewahlt aus der Gruppe der IR-ablativen Schichten, Ink-Jet-Schichten oder thermogra- 
fischen Schichten. 

IR-ablative Schichten bzw. Masken sind ftir die Wellenlange des aktinischen Lichtes 
35 opak und umfassen ublicherweise ein filmbildendes thermisch zersetzbares Bindemittel 
sowie mindestens einen I R-Absorber wie beispielsweise RufS. RufJ sorgt auch dafur, 
dass die Schicht opak ist. Als Bindemittel kommen sowohl organisch losliche Bindemit- 
tel wie beispielsweise Polyamide oder Nitrocellulose wie auch wassrig losliche Binde- 
mittel beispielsweise Polyvinylalkohol oder Polyvinylalkohol / Polyethylenglykol-Propf- 
40 copolymere in Betracht. In die IR-ablative Schicht kann mittels eines IR-Lasers eine 
Maske eingeschrieben werden, d.h. die Schicht wird an den Stellen, an denen sie vom 
Laserstrahl getroffen wird, zersetzt und abgetragen. Durch die entstandene Maske 
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hindurch kann bildmafiig mit aktinischem Licht bestrahlt werden. Beispiele fur die Be- 
bilderung von Flexodruckelementen mit IR-ablativen Masken sind beispielweise in 
EP-A 654 150 Oder EP-A 1 069 475 offenbart. 

5 Bei Ink-Jet-Schichten wird eine transparente, mit Ink-Jet-Tinten beschreibbare Schicht, 
beispielsweise eine Gelatine-Schicht aufgetragen. Diese ist mittels Ink-Jet-Druckern 
mit opaken Tinten bedruckbar. Beispiele sind in EP-A 1 072 953 offenbart. 

Bei thermografischen Schichten handelt es sich urn transparente Schichten, die Sub- 
10 stanzen enthalten, die sich unter dem Einfluss von Hitze schwarz f§rben. Derartige 
Schichten umfassen beispielsweise ein Bindemittel und ein anorganisches oder orga- 
nisches Silbersalz und konnen mittels eines Druckers mit Thermokopf bebildert wer- 
den. Beispiele sind in EP-A 1 070 989 offenbart. 

•15 Bei der digital bebilderbaren Schicht kann es sich auch urn eine sogenannte peel-off- 
Schicht handeln, wie beispielsweise von EP-A 654 151 offenbart. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die digital bebilderbaren Schichten in Was- 
ser oder Oberwiegend wassrigen Losemittelmischungen loslich. 

20 

Die digital bebilderbaren Schichten konnen auf die fotopolymerisierbare Schicht oder 
die Substratschicht in prinzipiell bekannter Art und Weise aufgegossen werden. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahren wird das Flexodruckelement als 
25 Ausgangsmaterial eingesetzt. Falls das Flexodruckelement eine Schutzfolie umfasst, 
wird diese zunachst abgezogen. In den ersten Verfahrensschritten wird das Flexodru- 
ckelement bildma&ig bebildert und anschliefiend in weiteren Verfahrensschritten ther- 
misch entwickelt. 

^|^30 In Verfahrensschritt (a) wird die fotopolymerisierbare reliefbildende Schicht zunachst 

bildmafcig mittels aktinischer Strahlung belichtet. Die bildrnafJige Belichtung kann mit- 
tels der prinzipiell bekannten Verfahren erfolgen. 

Beim konventionellen Verfahren wird zur Bebilderung der reliefbildenden Schicht im 
35 Verfahrensschritt (a) eine fotografische Maske aufgelegt. AnschliefSend wird das Fle- 
xodruckelement durch die aufgelegte Maske hindurch mit aktinischem Licht belichtet. 

Als aktinisches, also chemisch a wirksames w Licht eignet sich in bekannter Art und Wei- 
se insbesondere UVA- bzw. UVA/IS-Strahlung. Durch die Bestrahlung wird die fotopo- 
40 lymerisierbare Schicht in den nicht abgedeckten Bereichen vernetzt. Um eine storungs- 

* 

freie Auflage des fotografischen Negativs zu erhalten, kann die Belichtung in bekannter 
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Art und Weise unter Verwendung einer Vakuumfolie, eines Vakuumrahmens oder unter 
einer Glasplatte vorgenommen werden. 

Falls der dimensionsstabile Trager transparent ist f kann das Flexodruckelement optio- 
5 nal in einem (a) vorgelagerten Verfahrensschritt von der Ruckseite her mit aktinischem 
Licht bestrahlt werden. Durch einen solchen Schritt kann die Relieftiefe festgelegt wer- 
den und er tragt zu einer besseren Verankerung der Reliefelemente bei. 

In den Verfahrensschritten (b) und (c) des erfindungsgemalien Verfahrens wird das 
10 bildmafiig belichtete Flexodruckelement thermisch entwickelt. Die beiden Verfahrens- 
schritte konnen nacheinander oder auch gleichzeitig durchgefuhrt werden. 

Im Verfahrensschritt (b) wird das Flexodruckelement erwarmt, so dass die nicht poly- 
merisierten Anteile der reliefbildenden Schicht erweichen, sich verflQssigen oder 

•15 schmelzen. Dem Fachmann ist bewusst, dass der Begriff „schmelzen" im Hinblick auf 
die Masse aus Polymer, Weichmacher, Monomer, Fotoinitiator sowie gegebenenfalls 
anderen Zusatzen nicht so prazise wie bei reinen, niedermolekularen Stoffen definier- 
bar ist. Gemeint ist hier, dass die Viskositat der Masse so weit erniedrigt werden soil, 
dass sie in Verfahrensschritt (c) von einem Vlies absorbiert oder anderweitig entfernt 
20 werden kann. 




Das Flexodruckelement wird in Schritt (b) zumindest fOr eine oder mehrere kurze Zeit- 
phasen auf eine Temperatur erwarmt, die hoch genug ist, um die nicht polymerisierten 
Schichtanteile in ausreichendem MaRe zu verflQssigen, jedoch ohne die polymerisier- 
25 ten Anteile der Schicht zu beschSdigen. Im allgemeinen ist dazu eine Temperatur 40 
bis 200°C erforderlich. Bevorzugt wird das Flexodruckelement auf eine Temperatur von 
80 bis 170°C erwarmt 

Das Erwarmen kann beispielsweise durch Bestrahlen mit einer Hitzequelle, beispiels- 
weise mittels eines IR-Strahlers, erfolgen. Weitere Beispiele umfassen das Eintauchen 
in Warmebader, das Erhitzen mittels heifier Luft- oder Flussigkeitsstrome oder Kontak- 
tieren.des Flexodruckelementes mit heilien Flachen ohne dass die Erfindung darauf 
beschrankt sein soli. Es kann auch eine Kombination mehrerer Methoden verwendet 
werden. Bevorzugt wird das Flexodruckelement von der Vorderseite her erwarmt. Hier- 
35 bei weist die OberflSche der reliefbildenden Schicht Qblicherweise eine hohere Tempe- 
ratur auf, als die unterhalb der Oberflache gelegenen Bereiche der Schicht. 



40 



In Schritt (c) werden die erweichten, nicht polymerisierten Anteile der reliefbildenden 
Schicht entfernt. Die polymerisierten Anteile bleiben auf dem Trager zuriick wodurch 
sich das Druckrelief aiisbildet. 
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Schritt (c) kann beispielsweise so vorgenommen werden, indem man die erwarmte 
reliefbildende Schicht mit einem absorbierenden Material kontaktiert. Die erwarmten, 
verflQssigten, nicht polymerisierten Anteile der reliefbildenden Schicht werden hierbei 
vom absorbierenden Material absorbiert. Um eine moglicht etfiziente Absorption zu 
5 erreichen, sollte ein moglichst inniger Kontakt zwischen dem absorbierenden Material 
und der OberflSche des Flexodruckelementes hergestellt werden. Beispielsweise kann 
das absorbierende Material auf die Oberflache gelegt und anschliefiend angedruckt 
werden. Nach dem Vollsaugen des absorbierenden Materials mit der polymeren Masse 
wird das absorbierende Material von der noch warmen Flexodruckplatte wieder abge- 
10 zogen. Um eine moglichst vollstandige Entfernung des erweichten Materials zu ge- 
wahrleisten ist es regelmafcig empfehlenswert, diesen Vorgang mit frischem absorbie- 
renden Material so oft zu wiederholen, bis alles verflussigte Material entfernt ist. Als 
absorbierende Materialien eignen sich geeignete porose Materialien, beispielsweise 
Vliese aus Nylon, Polyester oder Cellulose. Weitere Details zur Durchfuhrung von 

•15 Schritt (c) sind in WO 01/88615, Seite 15, Zeile 6 bis Seite 17, Zeile 2 offenbart, auf die 
wir an dieser Stelle ausdrticklich verweisen. 

Die Schritte (b) und (c) konnen nacheinander vorgenommen werden, werden aber im 
Regelfalle im wesentlichen gleichzeitig vorgenommen. Die Schicht kann schon wah- 
20 rend des Aufheizens mit dem Vlies bedeckt werden und im Regelfalle ist es notwendig, 
auch wahrend des Schrittes (c) Warme zuzufuhren, um unerwGnschtes AbkQhlen des 
Flexodruckelementes und somit unvollstandiger Entfernung des polymeren Materials 
zu vermeiden. 

25 In einer alternativen AusfQhrungsform fur Verfahrensschritt (c) erfolgt die Entfernung 
durch Bearbeitung des erwarmten Flexodruckelementes mit einem heiften Luft- oder 
FIQssigkeitsstrom unter Druck. Beispielsweise kann das Flexodruckelement mit Was- 
serdampf unter Druck von der Oberseite her abgestrahlt werden. Der heilie Wasser- 

©dampfstrom sorgt einerseits fur die Erwarmung des Flexodruckelementes und die Er- 
30 weichung der nicht polymerisierten Anteile der reliefbildenden Schicht. Die mechani- 
sche Energie des Strahles sorgt fur die Trennung der verflQssigten Masse von den 
polymerisierten Anteilen. Weitere Details sind in WO 01/90818 Seite 3, Zeile 5 bis 16 
offenbart. 

35 Die durch thermische Entwicklung erhaltene Druckform kann optional auch noch nach- 
behandelt werden. Sie kann beispielsweise vollflachig mittels aktinischem Licht nach- 
belichtet werden. Sie kann weiterhin auf prinzipiell bekannte Art und Weise mittels 
Br2-L6sung oder mittels Bestrahlung durch UV-C-Licht oberfl§chlich entklebt werden. 

40 Das erfindungsgemalie Verfahren ist bei Verwendung von Flexodruckelementen mit 
digital bebilderbaren Schichten ist dem oben beschriebenen sehr ahnlich. Anstelle der 
Verwendung einer fotografischen Maske wird in einem Verfahrensschritt (a) vorgela- 
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gerten Schritt die digital bebilderbare Schicht mittels der jeweils notwendigen Technik 
bebildert und somit quasi in situ auf der reliefbildende Schicht eine Maske erzeugt. 

Bei Verwendung IR-ablativer Masken wird die IR-ablative Schicht mit Hilfe eines 
5 IR-Lasers teilweise -entsprechend dem gewQnschten Bild- entfernt. Es werden dabei 
diejenigen Bereiche freigelegt, die spater vernetzt werden sollen und die Reliefelemen- 
te bilden. Bei Verwendung von Ink-Jet-Schichten oder thermografischen Schichten wird 
die digital bebilderbare Schicht mittels Ink-Jet-Druckern bzw. thermografischen Dru- 
ckern in denjenigen Bereichen bedruckt, die im Zuge der Bestrahlung nicht vernetzt 
10 werden sollen. 

Nach dem Erzeugen einer Maske aus der digital bebilderbaren Schicht wird wie bei 
Verwendung einer fotografischen Maske mittels aktinischem Licht bestrahlt. Ein Vaku- 
umrahmen zur Belichtung ist nicht erforderlich. Vorzugsweise wird mittels eines Flach- 
^^^1 5 bettbelichters an Luft belichtet. 

Die belichteten Flexodruckelemente konnen als solche, d.h. inklusive der digital bebil- 
derbaren Schicht oder den Resten davon zur thermischen Entwicklung eingesetzt wer- 
den. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die digital bebilderbare Schicht in einem 
Verfahrensschritt (b) vorgelagerten Verfahrensschritt entfernt. Das vorherige Ablosen 
der digital bebilderbaren Schicht spart Zeit bei der thermischen Entwicklung und ver- 
hindert eine Kontamination des thermischen Verarbeitungsgerates mit Bestandteilen 
25 der Maskenschicht. Die Entfernung der digital bebilderbaren Schicht kann beispiels- 
weise durch Abziehen oder durch Ablosen mittels eines geeigneten Losemittels ge- 
schehen. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine wasserlosliche 
oder zumindest in Wasser quellbare digital bebilderbare Schicht eingesetzt. Die digital 
bebilderbare Schicht bzw. die Reste davon konnen nach der Bebilderung und Bestrah- 
30 lung mit aktinischem Licht mit Wasser oder Oberwiegend wassrigen Losemitteln abge- 
lost werden. Das Ablosen kann optional durch sanfte mechanische Behandlung, bei- 
spielsweise durch Bursten unterstutzt werden. Da die erfindungsgemafi eingesetzten 
Styrol-Butadien-Blockcopolymere nur in organischen Losemitteln bzw. Losemittelgemi- 
schen loslich sind, werden die nicht polymerisierten Anteile der reliefbildenden Schicht 
35 weder gelost noch die polymerisierten Anteile aufgequollen. Das so vorbehandelte Fle- 
xodruckelement kann daher direkt im Anschluss weiter verarbeitet werden, ohne dass 
eine vorherige Trocknung notwendig ware. 

Die erfindungsgemaU eingesetzten Flexodruckelemente zeichnen sich dadurch aus, 
40 dass sie nicht nur thermisch entwickelt, sondem auch auf konventionelle Art und Weise 
mittels Auswaschmitteln entwickelt werden konnen. Bei der konventionellen Entwick- 
lung wird im Anschluss an das bildma(Jige Belichten des Flexodruckelementes das 
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belichtete Flexodruckelement in bekannter Art und Weise mit einem organischen L6- 
semittel oder Losemittelgemisch entwickelt Diese mehrfache Nutzungsmoglichkeit ist 
sowoh! beim Produzenten wie beim Verwender okonomisch vorteilhaft. 

5 Die erfindungsgemafj eingesetzten Flexodruckelemente konnen weiterhin auch als 
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Flexodruckfomnen mittels Laser-Direktgravur 
eingesetzt werden. Hierzu wird ein Flexodruckelement eingesetzt, welches keine digital 
bebilderbare Schicht aufweist. Dieses wird in einem ersten Verfahrensschritt vollfla- 
chig, d.h. ohne Auflegen einer Maske, mittels aktinischem Licht vernetzt. In die vollfla- 
10 chig vernetzte reliefbildende Schicht kann anschlieliend mittels eines C0 2 -Laser direkt 
das Druckrelief eingraviert werden. Die vernetzte Schicht wird an den Stellen, an de- 
nen Sie vom Laser getroffen wird, thermisch zersetzt. Nahere Einzelheiten zur Technik 
der Laser-Direktgravur zur Herstellung von Flexodruckfomnen sind beispielsweise in 
EP-A 1 136 254 und US 5,259,311 offenbart. 

15 

Mittels des erfindungsgemalien Verfahrens werden Flexodruckformen mittels thermi- 
scher Entwicklung in bislang unbekannter Qualitat erhalten. Feine positive Elemente, 
wie Raster, Linien und feine Schriften werden sauber abgebildet. Der Belichtungsspiel- 
raum ist positiv. Die fur das Verfahren eingesetzten Flexodruckelemente konnen be- 
20 sonders okonomisch mittels Extrusion bei relativ niedrigen Temperaturen hergestellt 
werden. Sie eignen sich weiterhin auch fur andere Anwendungen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher illustrieren: 

25 Herstellung der eingesetzten Flexodruckelemente, Allgemeine Vorschrift 

Die Herstellung derzum erfindungsgemalien Verfahren eingesetzten Flexodruckele- 
mente erfolgt nach dem ublichen Verfahren. In den nachfolgenden Beispielen wurde 
die fotopolymerisierbare Masse extrudiert, durch eine Breitschlitzduse ausgetragen und 
30 zwischen einer Tragerschicht und einem Deckelement kalandriert. Dieses Verfahren ist 
in EP-B 084 851 detailliert beschrieben. 

In den unten aufgefuhrten Beispielen bestand das Deckelement aus einer PET-Deck- 
folie, die mit einer ca. 3 pm dicken Substratschicht aus ca. 80 Gew. % Polyamid (Mac- 
35 romelt® 6900, Fa. Henkel) und ca. 20 Gew. % eines Styrol-Acrylat-Copolymers (Jonc- 
ryl® 586, Fa. Johnson Polymer Inc.) beschichtet war. Die Substratschicht verbleibt nach 
dem Abziehen der Deckfolie auf der fotopolymerisierbaren Masse. Sie verhindert bei 
der Verarbeitung des Anhaften des Negativfilms und schOtzt den Verarbeiter vor dem 
direkten Kontakt mit Monomeren und anderen reaktiven Inhaltsstoffen. 

40 
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Als Extrusionsanlage wurde ein Zweischneckenextruder (ZSK 53, Werner & Pfleiderer) 
bei einem Durchsatz von 30 kg/h verwendet. Die Kalandrierung erfolgte zwischen zwei 
auf 90 °C beheizten Kalanderwalzen, wobei die uber die obere Kalanderwalze die Tra- 
gerfolie und Ober die untere Kalanderwalze das Deckelement gefuhrt wurde. 

5 

Der erhaltene Sandwichverbund wurde Qber ein Saugband transportiert, abgekuhlt und 
konfektioniert. 

Details zur Zusammensetzung der fotopolymisierbaren Masse, Herstellparametern und 
den verwendeten Trager- und Deckelementen sind in den jeweiligen Beispielen be- 
10 schrieben. 

Bildmafiige Belichtung der Flexodruckelemente 

Vor der bildmaliigen Belichtung wurde eine vollflachige RQckseitenbelichtung fur die in 
15 den Beispielen genannte Zeitspanne durchgefuhrt. 

Die bildmafiige Belichtung der Flexodruckelemente erfolgte dem nach allgemein Qbli- 
chen Verfahren durch ein Negativ mittels UV-Licht fQr die jeweils angegebene Zeitdau- 
er, wobei die Deckfolie der fotopolymerisierbaren Druckplatte vor der bildmaliigen Be- 
20 lichtung entfernt wurde. Die bildmafiige Belichtung erfolgte nach Auflegen des Negativ- 
films durch eine Vakuumfolie, die bei einem Druck von ca. 200 mbar den Negativfilm 
gleichmaliig auf der Oberflache des Flexodruckelements fixiert und den Sauerstoffge- 
halt wahrend der Belichtung reduziert., 

25 Als Belichtungsgerat fur die bildmafiige Belichtung und die vollflachige RGckseitenvor- 
belichtung wurde ein nyloflex® F lll-Belichter (BASF Drucksysteme GmbH, Stuttgart) 
verwendet. 

Entwicklung der Flexodruckelemente 

30 

a) Entwicklung der Flexodruckelemente mittels Entwicklerlosunqen 

Die Entwicklung der bildmSliig belichteten Flexodruckelemente mittels Auswaschmittel 
wurde unter Verwendung eines handelsublichen Ausvyaschmittels fQr Flexodruckplat- 
35 ten vorgenommen (nylosolv® II, BASF Drucksysteme GmbH) in einem ebenfalls han- 
delsOblichen Auswaschgerat (nyloflex® Durchlaufwascher F III, BASF Drucksysteme 
GmbH) vorgenommen. 

Im Anschluss an den Entwicklungsprozess mittels Entwicklerlosungen wurden die noch 
40 gequollenen Flexodruckelemente in einem Umlufttrockner bei 60°C so lange getrock- 
net, bis die Soll-Schichtdicke fur den Druckprozess erreicht ist. Dieser Prozess dauerte 
je nach Zusammensetzung der Druckplatte 2-3 Stunden. 
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b) Thermische Entwickluna der Flexodruckelemente 

Die thermische Entwicklung der bildm§Big belichteten Flexodruckelemente erfolgte in 
Anlehnung an das WO 01/88615 offenbarte Verfahren mit Hilfe eines kommerziell er- 
5 haltlichen Verarbeitungsgerates vomTyp „FAST 1000 TDe Prozessor* (DuPont Cyrel®). 
Hierbei wird die bildmalSig belichtete Druckplatte auf eine auf 23°C temperierte Trom- 
mel gespannt. Im Laufe einer vollstandigen Trommelumdrehung wird die Druckplatte 
zunachst mit Hilfe von Infrarot-Strahlern von der Oberflache her erwarmt. Ein Vlies wird 
Ober einer beheizten Walze im Mitlauf gegen die erwarmte Flexodruckplatte gepresst 
10 und nimmt die erwarmten, unpolymerisierten Bestandteile der Flexodruckplatte auf. 
Eine Trommelumdrehung wird als 1 Zyklus definiert. Die Temperatur der beheizten, 
Vlies-fuhrenden Walze betrug 163 °C. Im Laufe mehrerer Zyklen werden die Intensitat 
der IR-Bestrahlung und der Anpressdruck des Vlieses gegen die Flexodruckplatte 
schrittweise um insgesamt ca. 40 % reduziert. Die Platte wird nach der in den Beispie- 
^^^^15 ien genannten Anzahl von Verarbeitungszyklen entnommen. 

Nachbehandlunq der entwickelten Flexodruckelemente 

Die nachfolgend beschriebenen Flexodruckelemente wurden im Anschluss an den 
20 Entwicklungsprozess zunachst mit Hilfe eines nyloflex® F lll-Belichters (BASF Druck- 
systeme GmbH, Stuttgart) 10 Minuten vollflachig mit UVA-Licht bestrahlt. Die Nachbe- 
lichtung dient dazu, verbliebene reaktive Komponenten der Druckplatte chemisch um- 
zusetzen. 

25 AnschlieRend wurde die Oberflache der Druckplatte in einem UVC-Bestrahlungsgerat 
fOr 10 Minuten nachbehandelt. Hierdurch wird eine klebfreie Druckoberflache erhalten. 

Bestimmung des Belichtunqsspielraumes 

^^^30 Die zur bildmaGigen Belichtung verwendeten Testnegative enthalten sogenannte Posi- 

tivelemente (erhabene Bildelemente) und Negativelemente (nichtdruckende Elemente 
umgeben von vollflachigen Bereichen). Nach der vollstandigen Verarbeitung der 
Druckplatte mOssen die Bildelemente bestimmte Grenzkriterien erfullen, um als korrekt 
ausgebildet bewertet zu werden. In der nachfolgenden Tabelle sind die zur Ermittlung 
35 des Belichtungsspielraums verwendeten Bildelemente zusammen mit den Element- 
dimensionen und Grenzkriterien aufgefOhrt. 
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Bildelement 


Elementdimensionen 


Grenzkriterium 


Positivelemente 


PositivDunkt 


200 um fDurchmessert 


fehlerfrei ausaebildet. Oberflache 
homogen 


Gitternetz 


55 \} m (Linienbreite) 


fehlerfrei ausgebildet, ohne Wellen 


Positivlinie 


100 pm (Linienbreite) 


fehlerfrei ausgebildet, ohne Wellen 


2 % Raster 


2 % Raster bei 60 L/cm 


vollstandig ausgebildet, keine Ausbruche 


Negativelemente 






Negativpunkt 


400 )jm (Durchmesser) 


Tiefe mindestens 70 pm 


Negativlinie 


2 mm (Linienbreite) 


Tiefe mindestens 500 pm 



Die bildmaftige Belichtung erfolgt mittels 8 Testnegativen. Beginnend bei 4 min Belich- 
tungszeit wird die Druckplatte durch die Testnegative mit jeweils 2 Minuten zunehmen- 
der Belichtungszeit belichtet, d.h. in Schritten von ingesamt 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 und 
18 Minuten. Fur jedes Bildelement wird diejenige Belichtungszeit ermittelt, bei der die 
Ausbildung erstmalig korrekt ist (Positivelemente) bzw. gerade noch das Grenzkriteri- 
um erfullt ist (Negativelemente). 

Die untere Belichtungsgrenze (UBG Oder LEL = lower exposure limit) ist das Maximum 
der Belichtungszeiten aller Positivelemente, die obere Belichtungsgrenze (OBG oder 
UEL = upper exposure limit) ist das Minimum der Belichtungszeiten aller Negativele- 
mente. Der Belichtungsspielraum (BSPR oder exposure latitude) ist die Differenz 
OBG - UBG (UEL - LEL). Wunschenswert ist ein moglichst grofter, positiver Belich- 
tungsspielraum. 

Bestimmung des Anisotropiefaktors 

Ein Flexodruckelement sollte sich isotrop verhalten, d.h. die mechanischen und Druck- 
eigenschaften sollten unabhangig von der Orientierung des Flexodruckelements in der 
Druckmaschine sein. Ein MaB fQr den Anisotropiegrad ist der Anisotropiefaktor AF: 

AF = o M0 (125%) I cjo(125%) wenn o MD (125%) > 0^(125%) 
AF = o-to(125%) I c MD (125%) wenn otd(125%) > a MD {125%) 

mit o MD (125%) = Zugdehnungsspannung in Extrusionsrichtung bei 125 % Deh- 

nung 

Gro(125%) = Zugdehnungsspannung quer zur Extrusionsrichtung bei 125 % 
Dehnung 

Mit der voriiegenden Definition ist AF immer £ 1 . Die Abweichung vom Idealwert 1 ist 
ein Mali fur die Anisotropie des Flexodruckelements. Die Bestimmung der Zugdeh- 
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nungsspannungen erfolgte mit einem Zugdehnungsmessgerat vom Typ Zwick 
Z2.5/TN1S (Zwick GmbH & Co. KG). 

Das Flexodruckelement gilt filr die Praxis als im wesentlichen isotrop, wenn der 
5 Anisotropiefaktor die Bedingung AF <, 1 ,2 erfUllt. 



Verwendete Einsatzstoffe 



Kraton® D-1192: 



10 



20 



25 



30 



35 



Kraton® D-41 50: 



15 Kraton® D-1102: 



Kraton® D-1161: 



Kraton® DX-1000: 



Nisso®PB B-1000 



Lithene® PH 



Ondina® 934 

Laromer® HDDA: 
HDDMA: 
Lucirin® BDK 

Kerobit® TBK 
Beispiel 1 



SBS-Blockcopolymer (Kraton Polymers) 
M w = 150.000 g/mol, 10 % SB-Diblock-Anteil, 

30 % Styrol-, 42 % 1 ,4-Butadien-, 28 % 1 ,2-Butadieneinheiten 
SBS-Blockcopolymer mit 33% Paraffinol (Kraton Polymers) 
M w » 170.000 g/mol, 17 % SB-Diblock-Anteil 

31 % Styrol-, 62 % 1,4-Butadien-, 7 % 1 ,2-Butadieneinheiten 
SBS-Blockcopolymer (Kraton Polymers) 

Mw - 125.000 g/mol, 17 % SB-Diblock-Anteil 

30 % Styrol-, 63 % 1,4-Butadien-, 7 % 1 ,2-Butadieneinheiten 

SIS-Blockcopolymer (Kraton Polymers) 

M w - 210.000 g/mol, 17 % SB-Diblock-Anteil 

15 % Styrol-, 78 % 1,4-lsopren-, 7 % 4,3-lsopreneinheiten 

SB-Blockcopolymer (Kraton Polymers) 

Mw - 230.000 g/mol, 100 % SB-Diblock-Anteil 

9 % Styrol-, 84 % 1 ,4-Butadien-, 7 % 1 ,2-Butadieneinheiten 

Oligomeres Polybutadienol (Nippon Soda) 

M N = 1.050 g/mol, 15 % 1,4-Butadien-, 85 % 1,2- 

Butadieneinheiten 

Oligomeres Polybutadiendl (Chemetall) 

M N « 2.600 g/mol, 55 % 1,4-Butadien-, 45 % 1,2- 

Butadieneinheiten 

Medizinisches Weiliol (Shell) 

1 ,6-Hexandioldiacrylat (BASF) 

1 ,6-Hexandioldimethacrylat (Rohm GmbH & Co. KG) 

Benzildimethylketal (BASF) 

2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol (Raschig) 



Zunachst wurde in einem Diosna-Mischer (Typ V25 mit Zerhacker, Fa. Dierks & Sohne 
GmbH) ein Precompound aus 67 Gew.-% Kraton D-1192 und 33 Gew.-% Ondina 934 
40 hergestellt. Dieser Compound aus vinylreichem SBS-Blockcopolymer und Mineralol- 
Weichmacher wird als „Kraton D-1192-Compound" bezeichnet. 
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Nach dem oben beschriebenen Extrusionsverfahren wurde ein Flexodruckelement der 
folgenden Zusammensetzung / Struktur hergestellt: 



Beispiel 1 




Zusammensetzung 


Kraton® D-1 192-Compound 


w.-% 


66,950 


Lithene® PH {Weichmacher- 45 % Vinyl) 


w.-% 


20,000 


Laromer® HDDA 


w.-% 


10,000 


Lucirin® BDK 


w.-% 


2,000 


Kerobit® TBK 


w.-% 


1,000 


Farbstoffe 


w.-% 


0,050 


Summe der Einsatzstoffe (2^ es ) '■}.•■' 


w:-% 


100,000 




Berechnete Daten zur Zusammensetzung ::r. 


Summe Bindemittel bez. 


w.-% 


45 


Anteil Vinylgruppen Hauptbindemittel 


w.-% 


28 


Summe Weichmacher bez. i^ es 


w.-% 


42 


Summe aller Vinylgruppen bez. 2^ es 


w.-% 


22 




Komporienteri des Schichtverbundes: , ;HJ 

r~ ...... ■ 


Trager 


175 pm 


PET-Fotie: Melinex® 740 


Tragerbeschichtung 


7 |jm 


Haftlack mit UV-Absorber 


Fotopolymerisierbare Schicht 


980 pm 


it Zusammensetzung 


Deckfolie 


125 pm 


PET-Folie: Lumirror® X 43 


Substrat Deckfolie 


3 pm 


Macromelt ®6900 + Joncryl ®586 


Gesamtschichtdicke (mit Deckeiement) 


1290 Mm 




Klischee-Schichtdicke (ohne Deckelement) 


1140 pm 






Anisotropiefaktor AF 


* 


/. : .* • v & - : " 1.0 



Der erhaltene Schichtverbund wurde in mind. 10 Platten des Formats 60 x 40 cm 
konfektioniert und vor der weiteren Verarbeitung 1 Woche bei 22°C unter Ausschluss 
von Licht gelagert. 
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Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde mittels Extaisionsverfahren ein Flexodruckelement der 
folgenden Zusammensetzung / Struktur hergestellt: 

5 



Beispiel 2 




Zusammensetzung 


Kraton® D-1 192-Compound 


w.-% 


56,950 


Kraton® DX-1000 {Bindemittel 2) 


w.~% 


10,000 


Nisso® PB-B 1000 (Weichmacher - 85 % Vinyl) 


w.-% 


20,000 


Laromer® HDDA 


w.-% 


10,000 


Lucirin® BDK 


w.-% 


2,000 


Kerobit® TBK 


w.-% 


1,000 


Farbstoffe 


w.-% 


0,050 


Surnme der EinsatzstofFe (2^ e s) : 


■w.-% \ 


: 100,000 : 




Berechnete Daten-zur Zusammensetzung \ ;, 


Summe Bindemittel bez. Zg es 


w.-% 


48 


Anteil Vinylgruppen Hauptbindemittel 


w.-% 


28 


Anteil Vinylgruppen Bindemittel 2 


w.-% 


7 


Summe Weichmacher bez. £g es 


w.-% 


39 


Summe aller Vinylgruppen bez. 2^ es 


w.-% 


28 




Komponenten des Schichtverbundes 


Trager 


175 pm 


PET-Folie: Melinex® 740 


Tr3gerbeschichtung 


7 [im 


Haftlack mit UV-Absorber 


Fotopolymerisierbare Schicht 


980 pin 


It Zusammensetzung 


Deckfolie 


125 |jm 


PET-Folie: Lumirror® X 43 


Substrat Deckfolie 


3 pm 


Macromelt ®6900 + Joncryl ®586 


Gesamtschichtdicke (mit Deckejement) 


1290 pm . 


■ 


Klischee-Schichtdicke (ohne Deckelement) 


1140 pm 






Anisotrbpiefaktor AF 




11 



Der erhaltene Schichtverbund wurde in mind. 10 Platten des Formats 60 x 40 cm 
konfektioniert und vor der weiteren Verarbeitung 1 Woche bei 22°C unter Ausschluss 
von Licht gelagert. 
10 
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Beispiel V3 (Vergleichsbeispiel) 

Zu hoher Bindemittelanteii 

5 Analog Beispiel 1 wurde mittels Extrusionsverfahren ein Flexodruckelement der 
folgenden Zusammensetzung / Struktur hergestellt: 



Beispiel V3 (Vergleichsbeispiel) 




Zusammensetzung 

• < 


Kraton® D-1 1 92-Compound 


w.-% 


76,950 


Lithene® PH (Weichmacher - 45 % Vinyl) 


w.-% 


10,000 


Laromer® HDDA 


w.-% 


10,000 


Lucirin® BDK 


w.-% 


2,000 


Kerobit® TBK 


w.-% 


1,000 


Farbstoffe 


w.-% 


0,050 


Summe der Einsatzstoffe; (Ug es ) -i \ 


w.-% 

• . *i . • 


100,000 




Berechnete Daten^r Zusammensetzung . :v V;: 


Summe Bindemittel bez. JE^ 


w.-% 


52 


Anteil Vinylgruppen Hauptbindemitte! 


w.-% 


28 


Summe Weichmacher bez. J^ es 


w.-% 


36 


Summe aller Vinylgruppen bez. 2^ 


w.-% 


19 




Kompbnenten des Schichtverbundes .> : . .: ' 


Trager 


175 pm 


PET-Foiie: Melinex® 740 


TrSgerbeschichtung 


7 jjm 


Haftlack mit UV-Absorber 


Fotopolymerisierbare Schicht 


980 


It Zusammensetzung 


Deckfolie 


125 pm 


PET-Folie: Lumirror® X 43 


Substrat Deckfolie 


3 pm 


Macromelt ®6900 + Joncryl ®586 


Gesamtschichtdicke (mit Deckelement) 


1290 pm ., 




Klischee-Schichtdicke (ohne Deckelement) 


1140 pm 






Anisotropiefaktor AF 







Der erhaltene Schichtverbund wurde in mind. 10 Platten des Formats 60 x 40 cm 
10 konfektioniert und vor der weiteren Verarbeitung 1 Woche bei 22°C unter Ausschluss 
von Licht gelagert. Aufgrund des sehr hohen Anisotropiefaktors von 4,2 ist das Fle- 
xodruckelement fur die Druckpraxis ungeeignet 
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Beispiel V4 (Vergleichsbeispiel) 

Zu hoher Bindemittelanteil 

5 Analog Beispiel 1 wurde mittels Extrusionsverfahren ein Flexodruckelement der 
folgenden Zusammensetzung / Struktur hergestellt: 



Beispiel V4 (Vergleichsbeispiel) , 




Zusammensetzung ^ -\ 


Kraton® D-1 192-Compound 


w.-% 


46,950 


Kraton® DX-1000 (Bindemittel 2) 


w.-% 


20,000 


Lithene® PH (Weichmacher- 45 % Vinyl) 


w.-% 


20,000 


LaromertS) HDDA 


w.-% 


10,000 


Lucirin® BDK 


w.-% 


2,000 


Kerobit® TBK 


w.-% 


1,000 


Farbstoffe 


w.-% 


0,050 


Summe der Eirisatzstoffe (I^es) 


w.-% 


100,000 .■y* 




Berechnete Daten zur Zusammensetzung 


Summe Bindemittel bez. £g QS 


w.-% 


51 


Anteil Vinylgruppen Hauptbindemittel 


w.-% 


28 


Anteil Vinylgruppen Bindemittel 2 


w.-% 


7 


Summe Weichmacher bez. 2^ es 


w.-% 


36 


Summe aller Vinylgruppen bez. Zg es 


w.-% 


19 




Kompohenten des Schichtverbundes i T . 


Trager 


175 pm 


PET-Folle: Melinex® 740 


Tragerbeschichtung 


7 pm 


Haftlack mit UV-Absorber 


Fotopolymerisierbare Schicht 


980 jjm 


It. Zusammensetzung 


Deckfoiie 


125 


PET-Folie: Lumirror® X 43 


Substrat Deckfoiie 


3 pm 


Macromelt ®6900 + Joncryl ®586 


Gesamtschichtdicke (mit Deckelement) 


1290 pm 




Klischee-Schichtdicke (ohne Deckelement) 


1140 pm 






Anisotropiefaktor AF 




1.4 

■ * • • ' 



Der erhaltene Schichtverbund wurde in mind. 10 Platten des Formats 60 x40 cm 
10 konfektioniert und vor der weiteren Verarbeitung 1 Woche bei 22°C unter Ausschluss 
von Licht gelagert. Aufgrund des Anisotropiefaktors von 1 ,4 ist das Flexodruckelement 
fur die Druckpraxis weniger geeignet. 
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Beispiel V5 (Vergleichsbeispiel) 
Zu geringer Vinylanteil 



5 Analog Beispiel 1 wurde mittels Extrusionsverfahren ein Flexodruckelement der 
folgenden Zusammensetzung / Struktur hergestellt: 



Beispiel V5 (Vergleichsbeispiel) 




Zusammensetzung 


Kraton® D-4150 (33% Mineralol) 


w.-% 


56,950 


Kraton® DX-1000 (Bindemittel 2) 


w.-% 


10,000 


Lithene® PH (Weichmacher- 45 % Vinyl) 


w.-% 


20,000 


Laromer® HDDA 


w.-% 


10,000 


Lucirin® BDK 


w.-% 


2,000 


Kerobit® TBK 


w.~% 


1,000 


Farbstoffe 


w.-% 


0,050 


Summe der EinsatzstoffeJILes) 

* • * 


w. r % , . 


ioo.ooo;; 

■ 




Berechnete Oaten zur Zusammensetzung V y**< 


Summe Bindemittel bez. I^ es 


w.-% 


48 


Anteil Vinylgruppen Hauptbindemittel 


w.-% 


7 


Anteil Vinylgruppen Bindemittel 2 


w.-% 


7 


Summe Weichmacher bez. 2^ es 


w.-% 


39 


Summe aller Vinylgruppen bez. J^ es 


w.-% 


12 




Komponeriten .des Schichtverbundes "< 


Trager 


175 [jm 


PET-Folie: Melinex® 740 


TrSgerbeschichtung 


7 pm 


Haftlack mit UV-Absorber 


Fotopolymerisierbare Schicht 


980 pm 


It Zusammensetzung 


Deckfolie 


125 pm 


PET-Folie: Lumirror® X 43 


Substrat Deckfolie 


3 pm 


Macromelt ®6900 + Joncryl ®586 


Gesamtschichtdicke (mit Deckelement) 


1290 pm 


■ 


Klischee-Schichtdicke (ohne Deckelement) 


1140 pm 






Anisotropiefaktor AF 




1.1 



Der erhaltene Schichtverbund wurde in mind. 10 Platten des Formats 60 x40 cm 
10 konfektioniert und vor der weiteren Verarbeitung 1 Woche bei 22°C unter Ausschluss 
von Licht gelagert. 
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Beispiel V6 (Vergleichsbeispiel) 
Zu hoher Bindemittelanteil 



5 Analog Beispiel 1 wurde mittels Extrusionsverfahren ein Flexodruckelement der 
folgenden Zusammensetzung / Struktur hergestellt: 



Beispiel V6 (Vergleichsbeispiel) 




Zusammensetzung 


Kraton® D-1102 


w.-% 


54,950 


Lithene® PH (Weichmacher- 45 % Vinyl) 


w.-% 


32,000 


Laromer® HDDA 


w.-% 


10,000 


Lucirin® BDK 


w.-% 


2,000 


Kerobit® TBK 


w.-% 


1,000 


Farbstoffe 


w.-% 


0,050 


Sum me der Einsatzstoffe (2^ es ) : 


w.-% 


lOOjOOO 




Berechnete Daten zur Zusammeinsetzupg 


Summe Bindemittel bez. 2^, 


w.-% 


55 


Anteil Vinylgruppen Hauptbindemittel 


w.-% 


7 


Summe Weichmacher bez. 2^ QS 


w.-% 


32 


Summe aller Vinylgnjppen bez. 2^ es 


w.-% 


18 




Korripdrienten des Schiclitverbundes |: -SFi 1 . 'h 


Trager 


175 pm 


PET-Folie: Meiinex® 740 


Tragerbeschichtung 


7 pm 


Haftlack mit UV-Absorber 


Fotopolymerisierbare Schicht 


980 pm 


It. Zusammensetzung 


Deckfolie 


125 pm 


PET-Folie: Lumimor® X 43 


Substrat Deckfolie 


3 |jm 


Macromelt ©6900 + Joncryl ®586 


Gesamtschichtdicke (mit Deckelement) 


1290 pm 




Klischee-Schichtdicke (ohne Deckelement) 


1140 pm 






Anisotropic aktor AF 


• 

• * 


1,0 • 



Der erhaltene Schichtverbund wurde in mind. 10 Platten des Formats 60 x 40 cm 
10 konfektioniert und vor der weiteren Verarbeitung 1 Woche bei 22°C unter Ausschluss 
von Licht gelagert. 
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Beispiel V7 (Vergleichsbeispiel) 

Bindemittel auf Basis SIS 

5 Analog Beispiel 1 wurde mittels Extrusionsverfahren ein Flexodruckelement der 
folgenden Zusammensetzung / Staiktur hergestellt: 



Beispiel V7 (Vergleichsbeispiel) 




Zusammensetzung 


Kraton® D-1161 (SIS-Blockcopolymer) 


w.-% 


71,950 


Nisso® PB-B 1000 {Weichmacher- 85 % Vinyl) 


w.-% 


10,000 


Laromer® HDDA 


w.-% 


7,500 


HDD MA 


w.-% 


7,500 


Lucirin® BDK 


w.-% 


2,000 


Kerobit® TBK 


w.-% 


1,000 


Farbstoffe 


w.-% 


0,050 


Summe der Einsatzstoffe (I^ es ) . 


w.~% 


100,000 

• 




Berechnete Dateri;^r,Zusammensetzung.. " """*-(' 


Summe Bindemittel bez. Zg es 


w.-% 


72 


Anteil Vinylgruppen Hauptbindemittel 


w.-% 


7 


Summe Weichmacher bez. 2^ 


w.-% 


10 


Summe aller Vinyigruppen bez. 2^ es 


w.-% 


14 




Komponeriten des Schichtverbundes * J 


TrSger 


175 pm 


PET-Folie: Melinex® 740 


TrSgerbeschichtung 


7 pm 


Haftlack mit UV-Absorber 


Fotopolymerisierbare Schicht 


980 pm 


It Zusammensetzung 


Deckfolie 


125 


PET-Folie: Lumirror® X 43 


Substrat Deckfolie 


3 Mm 


Macromelt ©6900 + Joncryl ®586 


Gesamtschichtdicke (mit Deckelement) 


1 290 Mm 


* 


Klischee-Schichtdicke (ohne Deckelement) 


1140 Mm 






Anisotroptefaktor AF 

• * 




■• 1.0 

♦ ■ 



Der erhaltene Schichtverbund wurde in mind. 10 Platten des Formats 60 x 40 cm 
0 konfektioniert und vor der weiteren Verarbeitung 1 Woche bei 22°C unter Ausschluss 
von Licht gelagert. 

Beispiel 1-A 

5 Das Flexodruckelement aus Beispiel 1 wurde nach der nach dem Stand der Technik 
Oblichen Methode eingetestet, um die optimale Auswaschgeschwindigkeit und vollfl§- 
chige Vorbelichtungszeit zu ermitteln. 
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Hierzu wurden ca. 20 x 10 cm groBe StOcke des Flexodruckelements zunachst ohne 
Vorbelichtung bei verschiedenen Auswaschgeschwindigkeiten mit Hilfe des Aus- 
waschgerates in der Entwicklerflussigkeit ausgewaschen und anschlieftend getrocknet. 

5 Es wurde diejenige Auswaschgeschwindigkeit v op t (in mm / min) bestimmt, bei der die 
Relieftiefe 800 pm betrSgt. Dies entspricht bei einer Druckplattenstarke von 1 140 pm 
der allgemein geforderten Relieftiefe von ca. 700 pm zuzOglich 100 pm Sicherheitsab- 
stand. 

10 AnschlieBend wurde ein neues Klischee der zu priifenden Platte hergestellt, bei dem in 
Felder unterteilt riickseitig mit zunehmenden Belichtungszeiten vorbelichtet wurde. Die 
zur Auswertung dienenden Vorbelichtungszeiten und deren Anordnung auf der zu prii- 
fenden Druckplatte sind in der folgenden Zeichnung dargestellt. 



120 s 


60s 


40 s 


30 s 


0s 


5s 


10s 


15s 


20 s 



15 

Nach dem Auswaschen der vorbelichteten Druckplatte in der Entwicklerflussigkeit und 
dem Trocknen bis zum Erreichen der Sollschichtdicke von 1 140 pm wurde anhand 
einer Auftragung der Relieftiefe gegen die Vorbelichtungszeit diejenige Vorbelichtungs- 
zeit ermittelt, bei welcher die gewunschte Relieftiefe von 700 pm erreicht ist. 

20 

Mit den auf diese Weise ermittelten Werten fur Vorbelichtungszeit und Auswaschge- 
schwindigkeit wurde das Flexodruckelement aus Beispiel 1 mit Hilfe eines Testnegati- 
ves wie weiter oben beschrieben vorbelichtet, bildm§liig belichtet, ausgewaschen, ge- 
trocknet und mittels der Prilfkriterien beurteilt 

25 
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Beispiele 2-A und Vergleichbeispiele V3-A bis V7-A 

Analog Beispiel 1-A wurden die Flexodruckelemente aus Beispiel 2 und den Ver- 
gleichsbeispielen V3 bis V7 mit Hiife von Testnegativen bildmaftig belichtet, ausgewa- 
5 schen, getrocknet und bewertet. Die Ergebnisse der Beurteilung sind fGr alle Beispiele 
und Vergleichsbeispiele in der folgenden Tabelle 1 aufgelistet 



Beispiel Nr. . , 1 2 V3 V4 V5 V6 . V7 




Daten zur Zusammensetzung : 


Hauptbindemittel 




v-SBS 


v-SBS 


v-SBS 


v-SBS 


SBS 


SBS 


SIS 


Summe Bindemlttel 


w.-% 


45 


48 


52 


51 


48 


55 


72 


Anteil Vlnylgruppen Hauptbindemittel 


w.-% 


28 


28 


28 


28 


7 


7 


7 


Anteil Vinylgruppen Bindemittel 2 


w.-% 




7 




7 


7 






Summe Weichmacher 


w.-% 


42 


39 


36 


36 


39 


32 


10 


Summe all er Vinylgruppen 


w.-% 


22 


28 


19 


19 


12 


18 


14 




Anisptropiefaktor AF " V "5 * 


»- ms 

: > ..-: 


1.0 


1.1 






■ 

'*•',". ■! -i * 


1.0 : 

\ * • 


1.0 




Entwicklungimittels Entwicklerflus- v % 

f i * D ; »ik. 1 "A 2-A V3-A V4-A V5-A V6-A V7-A 
sigkeit: Beispiel Nr. . ; : 


Vorbelichtungszeit 


' sec 


15 


15 


15 


15 


15 


20 


20 


Auswaschgeschwindigkeit 


mm / min 


140 


140 


140 


140 


140 


160 


120 


Nachbelichtungszeit UVA 


mln 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Nachbelichtungszeit UVC 


min 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Relieftiefe 


um 


730 


710 


760 


700 


740 


670 


680 


Mechanische H§rte (DIN 53505) 


°Shore A 


50 


61 


66 


56 


45 


63 






UBG (LEL) 


min 


8 


8 


6 


8 


10 


8 


10 


OBG (UEL) 


min 


>18 


>18 


>18 


>18 


>18 


>18 


>18 


BSPR (exposure latitude) 


min 


>+10 


>+10 


>+12 


>+10 


>+8 


> +10 


> +8 



Tabelle 1: Zusammenstellung Ergebnisse aus Beispielen und Vergleichsbeispielen bei 
0 Entwicklung mittels einer Entwicklerflussigkeit 
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Beispiele 1-B, 2-B und Vergleichbeispiele V3-B bis V7-B 

Die Flexodruckelemente aus den Beispielen 1 und 2 sowie den Vergleichsbeispielen 
V3 bis V7 wurden wie weiter oben beschrieben thermisch verarbeitet. Die verwendeten 
Verarbeitungsparameter und Ergebnisse der Beurteilung sind fur alle Beispiele in der 
5 folgenden Tabelle 2 dargestellt. 



Beispiel Nr. 1 2 V3 V4 V5 V6 V7 




Daten zur Zusammensetzung 


Hauptblndemittel 




v-SBS 


v-SBS 


v-SBS 


v-SBS 


SBS 


SBS 


SIS 


Summe Bindemittel 


w.-% 


45 


48 


52 


51 


48 


55 


72 


Anteit Vinylgruppen Hauptblndemittel 


w.-% 


28 


28 


28 


28 


7 


7 


7 


Anteil Vinylgruppen Bindemittel 2 

* 


w.-% 




7 




7 


7 






Summe Weichmacher 


w.-% 


42 


39 


36 


36 


39 


32 


10 


Summe aller Vinylgruppen 


w.-% 


22 


28 


19 


19 


12 


18 


14 




Anisotropiefaktor f F x. ' |; | 1.0 1|> 1,1, | 4,2 ;• | 1,4 ■[■ 1,1 | %0 


i,b>; 




ThertriischeEntwicklung: : tW: ft. * ?•* 
Beispiel Nr. % . W 2 " B V V3 " B V4 " B V5 - B V6-Btg7-B 


Vorbellchtungszeit 


sec 


15 


15 


15 


15 


15 


20 


20 


Anzahl Verarbeitungszyklen 




10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Temperatur Helzwalze 


°C 


163 


163 


163 


163 


163 


163 


163 


Nachbellchtungszelt UVA 


mln 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Machbelichtungszelt UVC 


mln 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Relieftiefe 


um 


630 


570 


510 


390 


580 


770 


530 


Mechanische HSrte (DIN 53505) 


°Shore A 


50 


61 


66 


56 


45 


63 






UBG (LEL) 


min 


8 


10 


8 


8 


> 18 


> 18 


10 


OBG (UEL) 


mln 


10 


10 


4 


2 


8 


10 


2 


BSPR (exposure latitude) 


mln 


+2 


0 


-4 


-6 


<-10 


<-8 


-8 



Tabelle 2: Zusammenstellung Ergebnisse aus Beispielen und Vergleichsbeispielen bei 
thermischer Entwicklung. 
10 

Wie man Tabelle 1 entnehmen kann, sind aile Flexodruckelemente filr die konventio- 
nelle Verarbeitung mit Entwicklerflussigkeiten geeignet. Man erhalt bei vergleichbaren 
♦ verarbeitungsbedingungen Flexodruckelemente, die einen ausreichend grolien Belich- 
tungsspielraum aufweisen. 

15 

Bei der thermischen Verarbeitung (siehe Tabelle 2) liefern jedoch nur die erfindungs- 
gemalXen Flexodruckelemente Druckklischees mit einem Belichtungsspielraum £ 0. 
Solche Flexodruckelemente konnen nach der bildmafiigen Belichtung unproblematisch 
thermisch entwickelt werden. Bei den Vergleichsbeispielen ist der Belichtungsspiel- 
20 raum negativ. Dies bedeutet, dass solche Flexodruckelemente bei Belichtungszeiten, 
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die ftlr die korrekte Ausbildung von Positivelementen notwendig sind, bereits vermin- 
derte Relieftiefen in Negativelementen aufweisen. Dies fQhrt im Druck zu einem schnel- 
len Zusetzen mit Daickfarbe und damit insbesondere bei hoheren Auflagen zu einem 
minderqualitativen, verwaschenen Druckbild und einer hoheren Tonwertzunahme. Mit- 
5 unter muss der Druckprozess unterbrochen und die Platte gereinigt werden. 

Bei den Vergleichbeispielen V5-B und V6-B war sogar innerhalb einer bildmaliigen 
Belichtungszeit von 18 Minuten keine korrekte Ausbildung der Positivelemente mog- 
lich. Im Druck fQhren solche Druckformen zu unsauberen, minderqualitativen Drucker- 

m 

10 gebissen mit AusbrQchen im Druckbild, speziell bei Rastern im niedrigen Tonwertbe- 
reich und feinen Linienelementen wie z.B. kleinen Schriften. 

V7-B zeigt, dass mit einer SIS-Platte kein positiver Belichtungsspielraum erhalten wer- 
den konnte. 
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Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch thermische Entwicklung 
Zusammenfassung 

5 Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch thermische Entwicklung, bei 
dem man ein bildweise belichtetes Flexodruckelelement durch Erwarmen und Entfer- 
nen der erweichten, nicht polymerisierten Anteile der reliefbildenden Schicht entwickelt, 
wobei das eingesetzte Flexodruckelement ein Styrol-Butadien-BIockcopolymeres im 
Gemisch mit einem Weichmacher enthalt, und wobei der Anteil von Butadien, welches 
10 1,2-verknupft vorliegt, 15 bis 50 Gew. % bzgl. des Blockcopolymeren betragt. 
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